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Abstract of EP1 079452 

The electrocatalyst contains as carbon carrier carbon black having a hydrogen content 
of more than 4000 ppm, and platinum or multi-metallic doped or alloyed platinum as 
the catalyttcally active component. Independent claims are also included for the 
following: (i) the production of an electrocatalyst comprising adding a precious metal 
salt solution and optionally salt solutions of the doped and/or alloyed elements to a 
suspension of carbon black having a hydrogen content of more than 4000 ppm, 
hydrolyzing the precious metal salt solutions using a basic compound and completely 
removing the precious metal and/or the other metal by reduction using a reducing agent; 
(ii) a gas diffusion electrode for the cathode or anode side of a membrane fuel cell 
containing a porous catalyst layer on a hydrophobic conducting substrate material and 
the electrocatalyst; and (iii) a membrane-electrode unit for membrane fuel cells 
containing a proton-conducting polymer membrane and gas diffusion electrodes applied 
to the cathode and anode sides, where the catalyst layer on the cathode and anode side 
contains the electrocatalyst. 
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(54) Elektrokatalysator fur Brennstoffzellen 

(57) Elektrokatalysator, enthaltend als Kohlenstoff- 
trager einen RuB mit einem H-Gehalt von > 4000 ppm, 
und als katalytisch aktive Komponente Platin oder bi- 
beziehungsweise multimetallisch dotiertes oder legier- 
tes Platin. Die Elektrokatalysatoren werden hergestellt 
durch Abscheidung von Edelmetallen auf der RuBober- 
flache. 

Sie kfinnen zur Herstellung von Brennstoffzellen 
verwendet werden. 



CM 

in 

O) 



Q. 

LU 



Printed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7 (HRS)/3.6 



EP 1 079 452 A1 



Beschreibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrrfft einen Elektrokatalysator und ein Verfahren zu dessen Herstellung und 
seine Verwendung in Brennstoffzellen. 

[0002] Als Elektrokatalysatoren werden Platin- und legierte Platinkatalysatoren auf elektrisch leitfahigen Kohlen- 
stofftragern fur Anoden und/oder Kathoden in Niedertemperatur-Brennstoffzellen, bevorzugt in phosphorsauren Brenn- 
stoffzellen (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC), Polymer-Electrolyt-Membranzellen (Polymer Electrolyte Membrane Fuel 
Cell, PEMFC) und Direkt-Methanol-Brennstoffzellen (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) eingesetzt. Als typische Brenn- 
stoffe kommen auf der Kathodenseite Sauerstoff beziehungsweise Luft und auf der Anodenseite Wasserstoff, Kohlen- 
wasserstoffe, wie z. B. Methan, sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Alkohole, oder deren Reformate zum 
Einsatz. Die Platinbeladung liegt im Bereich von 5 - 80 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 10 - 50 Gew.-% bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Katalysators. In Abhangigkeit von der Elektrodenseite werden als elektrisch leitfahige Koh- 
lenstofftrager insbesondere RuBe, graphitierte RuBe, Graph'rt, Karbide und deren physikalischen Mischungen verwen- 
det 

[0003] Es ist bekannt, daB die erzielte elektrische Leistung einer Niedertemperaturbrennstoffzelle (z. B. PAFC, 
PEM FC, DMFC) im wesentlichen von der Aktlvitat des Kathoden-Katalysators fur die Sauerstoff-Reduktions-Reaktion 
(ORR = oxygen reduction reaction) und der Reformat- beziehungsweise CO-Toleranz des Anoden-Katalysators 
abhangt. Eine maximale Stromdichte bei gegebener Spannung sowie ein nur sehr geringer Spannungsabfall wahrend 
der Betriebszeit des Brennstoffzellen katalysators sind deshalb besonders erstrebenswert. Dies fuhrt zu einem optima- 
len Wirkungsgrad der Brennstoffzellen und zu sinkenden Kosten pro erzeugter Stromeinheit. 

[0004] Als geeignete Katalysatoren mit guten Leistungsdaten haben sich Platin- oder bi- und multimetallische Pla- 
tin-katalysatoren auf elektrisch leitfahigen Tragermaterialien wie z. B. RuBen oder graphitierten RuBen erwleseri. Als 
Standardtragermaterialien sind in der (Patent-)Literatur hauptsachlich Furnace-RuBe, wie z. B. Vulcan XC-72 der Firma 
Cabot Inc. (Massachusetts), oder Acetylen- RuBe, wie z. B. Shawinigan Black der Firma Chevron Chemicals (Houston, 
Texas), beschrieben. 

[0005] So beschreibt die US 5 759 944 die Verwendung von Vulcan XC-72 und Shawinigan Black als Trager fur Pt, 
Pt-Ni und Pt-Ni-Au Katalysatoren fur Brennstoffzellen. Die Abscheidung der Metalle geschieht durch Suspendierung 
des Tragermaterials in Wasser, anschlieBende Hydrolyse, beziehungsweise Fallung des entsprechenden Edelrnetall- 
und der Nichtedelmetallsalze sowie Reduktion mit einem wassrigen Reduktionsmittel (z. B. Formaldehyd). Nach Filtra- 
tion und Trocknung des Katalysators kann sich eine thermische Behandlung in inerter oder reduzierender Atmosphare 
anschlieBen. 

[0006] US 5 068 1 61 beschreibt die Herstellung in analoger Weise von Pt, Pt-Co-Cr und Pt-Mn Kathoden-Kataly- 
satoren auf Vulcan XC-72 und Shawinigan Black. 

[0007] Die Herstellung von Anoden-Katalysatoren wird in EP 838 872 A2 in Form bi- oder multimetallischer Pt, Pt- 
Ru, Pt-Co-Mo und Pt-Ru-W0 3 Katalysatoren beschrieben. Ziel der Modifizierung des Platinkatalysators mit Elementen 
oder Verbindungen wie Ru,. Mo oder W0 3 ist die Verbesserung der CO-Toleranz auf der Anodenseite der PEM-Brenn- 
stoffzelle. Als Standard-Tragermaterial wird Vulcan XC-72 eingesetzt, die Modifizierung des Platin katalysators mit Ele- 
menten / Verbindungen wie Mo oder W0 3 ist als zweistufiger ProzeB beschrieben. 

[0008] In EP 0B27 255 A2 wird die Synthese getragerter Elektrokatalysatoren auf Basis von Platin oder Platinlegie- 
rungen beschrieben, wobei die Abscheidung der Legierungsmetalle in Form eines zweistufigen Prozesses geschieht. 
Der als Vorlaufer ("precursor*) fur die Unedelmetallmodifizierung dienende Platin katalysator wird durch Fallung von 
H 2 Pt(OH) 6 auf den RuBtragern Vulcan XC-72 und Shawinigan Black hergestellt. 

[0009] Die Verwendung von AcetylenruBen als Standardtrager zur Herstellung von Platin-Legierungskatalysatoren 
fur die Kathode und Anode ist in US 5 593 934 und EP 557 673 genannt. In beiden Anmeldungen wird die Synthese 
des Platin-Katalysators aus Hexachloroplatin (IV) saure unter Verwendung von Natriumdithionit als mildem Reduktions- 
mittel beschrieben. 

[0010] Alle diese bekannten Platin- oder Platinlegierungskatalysatoren haben den Nachteil, daB ihre elektrochemi- 
sche Leistung beim Einsatz in der Brennstoffzelle limitiert ist. 

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Elektrokatalysator herzustellen, der aktiver ist als 
bekannte Katalysatoren. 

[0012] Gegenstand der Erfindung ist ein Elektrokatalysator, der als Kohlenstofftrager einen RuB mit einem H- 
Gehaft von > 4000 ppm, vorzugsweise > 4200 ppm, besonders bevorzugt > 4400 ppm, bestimmt durch CHN-Analytik, 
und als katalytisch aktive Komponente Platin oder bi- beziehungsweise multimetallisch dotiertes oder legiertes Platin 
enthaft. 

[0013] Bi- beziehungsweise multimetallisch dotiertes oder legiertes Platin konnen durch Dotierungen des Platins 
beziehungsweise Legierungen von Platin mit den Elementen Ru, Sn, W, Mo, Fe, V, Mn, Co, Cr, Ni, Pd, Rh, Ir oder Kom- 
binationen davon erhalten werden. v 

[0014] Das Verhaltnis von CTAB-Oberflache (Cetylammoniumbromid) zu BET-oberflache kann 0,9-1,1 betragen. 
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[0015] Em CTAB/BET-Oberflachenverhaltnis des RuBes von nahe 1 erlaubt auBerdem die hochdfsperse Abschei- 
dung aktiver Metalikomponenten auf dem Trager, ohne daB Edeimetailkristallite in den Poren des RuBtragers eindrin- 
gen und ihre spezifische Metalloberflache elektrochemlsch nicht mehr zugangllch 1st. 

[0016] Als RuB mit einem H-Gehalt von groBer 4000 ppm, bestimmt durch CHN-Analytik, kann ein RuB mit einem 
5 H-Gehalt von groBer 4000 ppm und einem Peakintegralverhaltnis, bestimmt durch inelastische Neutronenstreuung 
(INS), von nichtkonjugierten H-Atomen (1250-2000 cm" 1 ) zu aromatischen und graphitischen H-Atomen (1000-1250 
cm" 1 und 750-1000 cm" 1 ) von kleiner 1,22, vorzugsweise kleiner 1,20, eingesetzt werden. Die Herstellung des Fur- 
naceruBes erfolgt In einem RuBreaktor, welcher langs der Reaktorachse elne Verbrennungszone, elne Reaktlonszone 
und eine Abbruchzone enthalt, durch Erzeugen eines Stromes heiBen Abgases in der Verbrennungszone durch voll- 
w standiges Verbrennen eines Brennstoffes in einem Sauerstoff enthaltenden Gas und Leiten des Abgases von der Ver- 
brennungszone durch die Reaktionszone in die Abbruchzone, Einmischen eines RuBrohstoffes in das heiBe Abgas in 
der Reaktionszone und Abstoppen der RuBbildung in der Abbruchzone durch Einspruhen von Wasser, wobei ein flQs- 
siger und gasformiger RuBrohstoff an derselben Stelle eingedust werden. 

[0017] Der flOssige RuBrohstoff kann durch Druck, Dampf, PreBluft oder den gasformigen RuBrohstoff zerstaubt 
75 werden. 

[001 8] FlOssige Kohlenwasserstoffe verbrennen langsamer als gasf ormige, da sle zuerst In die Gasform uberfOhrt, 
das heiBt verdampft werden mussen. Hierdurch befinden sich im RuB Anteiie, die aus dem Gas gebildet werden und 
sblche die aus der FlQssigkeit gebildet werden. * 

[001 9] Als MeBzahl zur Kennzeichnung des Luftuberschusses wird haufig der sogenannte K-Faktor verwendet. Es 
20 handelt sich bei dem K-Faktor urn das Verhaltnis der fQr eine stochiometriche Verbrennung des Brennstoffes benotigten 

Luftmenge zu der tatsachlich der Verbrennung zugefuhrten Luftmenge. Ein K-Faktor von 1 bedeutet also eine stochio- 
* metrische Verbrennung. Bei LuftuberschuB ist der K-Faktor kleiner 1. Dabei k6nnen wie bei bekannten RuBen K-Fak- 

toren zwischen 0,3 und 0,9 angewendet werden. Bevorzugt wlrd mit K-Faktoren zwischen 0,6 und 0,7 gearbeltet. 

[0020] Als flussiger RuBrohstoff konnen flOssige aliphatische oder aromatische, gesattigte oder ungesattigte 
25 Kohlenwasserstoffe oder Mischungen hiervon, Destillate aus dem Stein kohlenteer oder Ruckstandsole, die beim kata- 

lytischen Cracken von Erddlfraktionen beziehungsweise bei der Olefinherstellung durch Cracken von Naphtha oder 

Gasol entstehen, eingesetzt werden. 

[0021] Als gasformiger RuBrohstoff konnen gasformige aliphatische, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe, Mischungen hiervon oder Erdgas eingesetzt werden. 

30 [0022] Das beschriebene Verfahren ist nicht auf eine bestimmte Reaktorgeometrie beschrankt. Es kann vielmehr 
auf verschledene Reaktortypen und Reaktorgr6Ben angepaBt werden. Als RuBrohstoff-Zerstauber konnen sowohl 
reine Druckzerstauber (Einstoffzerstauber) als auch Zweistoffzerstauber mit innerer oder auBerer Mischung eingesetzt 
werden, wobei als Zerstaubungsmedium der gasformige RuBrohstoff verwendet werden kann. Die vorstehend 
beschriebene Kombination eines flQssigen mit einem gasformigen RuBrohstoff kann also zum Beispiel durch Verwen- 

35 dung des gasformigen RuBrohstoffs als Zerstaubungsmedium fur den flQssigen RuBrohstoff realisiert werden. 

[0023] Bevorzugt konnen zur Zerstaubung von flussigem RuBrohstoff Zweistoffzerstauber eingesetzt werden. 
Wahrend bei Einstoffzerstaubern eine Anderung des Durchsatzes auch zu einer Anderung der TropfchengroBe fuhrt, 
kann die TropfchengroBe bei Zweistoffzerstaubern weitgehend unabhangig vom Durchsatz beeinfluBt werden. 
[0024] Die CTAB-Oberflache kann von 20 bis 200 m 2 /g, vorzugsweise von 20 bis 70 m 2 /g, betragen. Die DBP-Zahl 

40 kann von 40 bis 1 60 ml/1 OOg, vorzugsweise 1 00 bis 1 40 ml/1 OOg, betragen. 

[0025] Als RuB mit einem Wasserstoffgehalt > 4000 ppm, bestimmt durch CHN-Analytik, kann weiterhin ein RuB 
eingesetzt werden, der aus der DE 1 9521565 bekannt ist. 

[0026] Die RuBe konnen unbehandelt oder nachbehandeit eingesetzt werden. Der RuB kann undotiert oder mit 

Fremdatomen dotiert sein. Frerndatome konnen sein Si, Zr, Sb, V, Fe, Mg oderTi. 
45 [0027] Der sehr hone Wasserstoffgehalt ist ein Hinweis auf eine starke StSrung des Kohlenstoffgitters durch 

erh6hte Zahl an Kanten der im Vergleich zu Vulcan XC-72 oder AcetylenruBen kleineren C-Kristallite. Der Wasserstoff- 

anteil kann mittels Neutronenbeugung zweifelsfrei nachgewiesen werden und deutet auf die Existenz sp 3 -hybridisierter 

C-Atome, sog. Storstellen im Kristallitgitter an, auf denen Platin bevorzugt abgeschieden werden kann. 

[0028] Fur eine optimale Funktion der erfindungsgemaBen Elektrokatalysatoren kann die Beladung des Elektroka- 
so talysators zwischen 5 und 80 Gew.-% Platin, bevorzugt zwischen 1 0 und 60 Gew.-% Platin relativ zum Gesamtgewicht 

des Elektrokatalysators betragen. 

[0029] Die Atomverhaltnisse zwischen Platin und den gegebenenfalls mehreren anderen Dotierungs- beziehungs- 
weise Legierungskomponenten konnen zwischen 9:1 und 1:9, bevorzugt Jedoch zwischen 5:1 und 1:5 liegen. 
[0030] Im Falle von tri- oder multlmetalllschen Elektrokatalysatoren kann das Atomverhaltnis der weiteren Legle- 
ss rungskomponenten unte reman der in den Grenzen zwischen 10:0 und 0:10 variiert werden. Besonders vorteiihaft sind 
jedoch Atomverhaltnisse in den Grenzen von 3:1 und 1 :3. 

[0031] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Elektroka- 
talysators, dadurch gekennzeichnet, daB zu einer Suspension eines RuBes mit einem H-Gehalt > 4000 ppm, Edelme- 
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tallsalzlosung und gegebenenfalls Salzldsungen der Dotierungs- beziehungsweise Legierungselemente gleichzeitig, 
nacheinander oder in einem zweistufigen Verfahren nach vorherigerHerstellung eines Edelmetallvorkatalysators zuge- 
geben wird, durch Verwendung einerbasischen Verbindung die (Edel-) Metallsalzlosungen hydro lyslert werden und die 
vollstandige Abscheidung des Edelmetalls beziehungsweise der anderen Metalle durch Reduktion mit einem Redukti- 

s onsm'rttel durchgefuhrt wird. 

[0032] Die erfindungsgemaBen Elektrokatalysatoren konnen durch Suspendierung des RuBes in vol! entsalztem 
Wasser, durch Hydrolyse beziehungsweise Fallung geeigneter Platinsalze, wie zum Beispiel Hexachloropla- 
tin(IV)saure, Platlnnitrat, Platinsulfitsaure oder Hexahydroxop latin (IV) saure, sowie anschlieBende naf3chemische 
Reduktion mit geeigneten Reduktionsmitteln, wie zum Beispiel Formaldehyd, Natriumborhydrid oder Hydrazin, erhalten 

10 werden. 

[0033] Nach Abtrennung des Katalysators durch Filtration schlieBt sich ein Trocknungsschritt an. 
[0034] Nach der naBchemischen Preparation des Elektrokatalysators Kann eine Temperaturbehandlung unter 
Inertgas oder reduzierender Atmosphare bei Temperaturen zwischen 0°C und 1000°C, vorzugsweise zwischen 100°C 
und 700°C, durchgefuhrt werden. 

75 [0035] Der erfindungsgemaBe Elektrokatalysator kann in Gasdiffusionselektroden fur die Kathoden- oder Anoden- 
selte einer Membran-Brennstoffzelle (zum Beispiel PEM FC, DMFC), enthaltend eine porose Katalysatorschicht auf 
einem hydrophobierten leitfahigen Substratmaterial, eingesetzt werden. Die Gasdiff usionselektrode wird auf der Katho- 
denund Anodenseite einer Membran-Elektroden-Einheitfur PEM- oder DM-Brennstoffzellen, die eine Polymermem- 
bran und Gasdiffusionselektroden auf der Anoden- und Kathodenseite enthalt, eingesetzt. 

20 [0036] Der erfindungsgemaBe Elektrokatalysator kann als . katalytisch aktive Schicht auf der Kathoden- und 
Anodenseite einer mit Katalysator beschichteten, protonenleitenden Polymermembran fur Membran-Brennstoffzellen 
eingesetzt werden. * 

[0037] Der erfindungsgemaBe Elektrokatalysator kann als Katalysatorschicht auf der Katboden- und Anodenseite 
einer Membran-Elektroden-Einheitfur PEM-Brennstoffzellen, die eine protbnenleitende Polymermembran und beidsei- 
25 tig auf Kathoden- und Anodenseite angebrachte Gasdiffusionselektroden enthalt, eingesetzt werden. 

[0038] Alle erfindungsgemaBen Elektrokatalysatoren zeichnet eine hohe Dispersion der auf dem Trager abge- 
schiedenen Metallpartikel sowie eine hohere Aktivitat im elektrochemischen Vollzellentest gegenuber bekannten Elek- 
trokatalysatoren aus. 

30 Beispiele ? 

[0039] In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen werden erfindungsgemaBe Elektrokatalysatoren und 
Vergleichselektrokatalysatoren hergestelrt und bezuglich ihrer elektrochemischen Eigenschaften in der Anwendung fur 
Brennstoffzellen miteinander verglichen. 
35 [0040] Als Tragermaterial fur den erfindungsgemaBen Elektrokatalysator wird der RuB B1 der Firma Degussa-Huls 
eingesetzt, fur die Vergleichskatalysatoren der Furnace- RuB Vulcan XC-72 der Firma Cabot Inc. 

Herstellung des RuBes B1: 

40 [0041] Der RuB B1 wird in dem in Figur 1 dargesteliten RuBreaktor 1 , durch Eindusen des flQssigen und gasformi- 
gen RuBrohstoffes an derselben Stelle, hergestellt. Dieser RuBreaktor 1 besitzt eine Brennkammer2. Das 6l und Gas 
wird uber die axiale Lanze 3 in die Brennkammer eingefuhrt Die Lanze kann zur Optimierung der RuBbildung in axialer 
Richtung verschoben werden. 

[0042] Die Brennkammer lauft auf die Engstelle 4 zu. Nach Durchqueren der Engstelle expandiert das Reaktions- 
-45 gasgemisch in die Reaktionskammer 5. 

[0043] Die Lanze weist an ihrem Kopf geeignete SprQhdQsen auf (Rgur 2). 

[0044] Die fur das Verfahren wichtige Verbrennungszone, Reaktionszone und Abbruchzone k6nnen nicht scharf 
voneinander getrennt werden. Ihre axiale Ausdehnung hangt von der jeweiligen Positionierung der Lanzen und der 
Quenchwasser-Lanze 6 ab. 
so [0045] Die Abmessungen des verwendeten Reaktors sind der folgenden Aufstellung zu entnehmen: 
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oroiiier uurcnmesser uer DrennKarnrner. 


CQC mm 

U30 1 Mill 


5 


Lange der Brennkammer bis Engstelle: 


630 mm 




Durchmesser der Engstelle: 


140 mm 




Lange der Engstelle: 


230 mm 


10 


Durchmesser der Reaktionskammer: 


802 mm 




Position der Olianzen 1) 


+ 160 mm 




Position der Quenchwasserlanzen 1) 


2060 mm 



1 > gemessen vom Nullpunkt (Beginn Engstelle) 

75 



[0046] Die Reaktorparameterfur die Herstellung des erfindungsgemaBen RuBes sind in derfolgenden Tabelle auf- 
gefuhrt. 

20 



Reaktorparameter 


RuB 


Parameter 


Einheit 


B1 


verbrennungsluft 


Nm 3 /h 


1500 


Temperatur der Verbrennungsluft 


°C 


550 


Z Erdges 


Nm 3 /h 


156 


k-Faktor (gesamt) 




0,70 


RuBol, axial 


kg/h 


670 


RuBol-Stellung 


mm 


+16 


Zerstauberdampf , 


kg/h 


100 


Additiv (K 2 C0 3 -L6sung) 


l/hxg/l 


5,0 x 3,0 


Additiv Position 




axial 


Reaktorausgang 


° c 


749 


Quench position 


mm 


881 0 



Charakterisierung der Tragermaterialien: 

[0047] Die Wasserstoffgehalte der beiden RuBe werden sowohl durch CHN-Elementanalytik als auch mittels Neu- 
45 tronenbeugung bestimmt. Die Methode der inelastischen Neutronenstreuung (INS) ist in der Literatur beschrieben (P. 

Albers, G. Prescher, K. Seibold, D. K. Ross and R Fillaux, Inelastic Neutron Scattering Study Of Proton Dynamics In 

Carbon Blacks, ^ Carbon 34 (1996) 903 und P. Albers, K. Seibold, G. Prescher, B. Freund, S. F. Parker, J. Tomkinson, D. 

K. Ross, F. Fillaux, Neutron Spectroscopic investigations On Different Grades Of Modified Furnace Blacks And Gas 

Blacks, Carbon 37 (1 999) 437). 
so • [0048] Die Methode INS (beziehungsweise I INS r Inelastische, inkoharente Neutronenstreuung) bietet einige recht 

einmalige Vorteile fQr die noch intensive re Charakterisierung von RuBen und Aktivkohlen. 

[0049] Erganzend. zur bewahrten elementaranalytischen Quantifizierung des H-Gehaltes, erlaubt es die INS- 
Methode den zum Teil recht geringen Wasserstoffanteil in graphitisierten RuBen (ca. 1 00-250 ppm), RuBen (ca. 2000- 
. 4000 ppm in FurnaceruBen) und In Aktivkohlen (ca. 5000-12000 ppm in typischen Katalysatortragern) detaillierter hin- 
55 sichtlich seiner Bindungszustande aufzuschlusseln. 

[0050] Zu Vergleichszwecken sind in derfolgenden Tabelle die mittels CHN-Analytik (LECO RH-404-Analysator mit 
Warmeleitfahigkeitsdetektor) bestimmten Werte des Gesamtwasserstoffgehaltes der RuBe aufgef Qhrt. Zudem sind die 
auf das Probengewicht normierten Spektrenintegrale angegeben, die folgendermaBen bestimmt wurden: Integration 



5 



EP 1 079 452 A1 

des Bereiches eines INS-Spektrums von 500-3600 cm" 1 . Hierdurch wird die Graphitschwingungsbande der Kohlen- 
stoff matrix bei ca. 110 cm" 1 ausgeblendet. 



RuB 


H-Gehalt [ppm] durch 
CHN- Elementanalytlk 


H-Gehalt[Integral/ Pro- 
bengewlcht] durch INS 


B1 


4580 ±300 


69.1 j 


Vulcan XC-72 Furnace-ruB 


2030 ± 200 


46.5 



[0051] Die spezifische BET-Oberflache der Tragermaterialien wird gemaB DIN 66132 und ihre CTAB-Zahl gemaB 
ASTM D-3765 bestimmt 

75 



RuB 


CTAB- Oberflache 
[m 2 /g] 


BET- Oberflache 
[m 2 /g] 


BET: CTAB- Oberfla- 
chenverhaltnis 


B1 ' 


30 


30 


1 


Vuican XC-72 Furnace-ruB 


170 


250 


1,47 j 



25 Beispiel 1 

[0052] 20,1 g RuB B1 (Feuchte 0,5 Gew.-%) werden in 2000 ml voll entsalztem Wasser suspendiert Nach Erhitzen 
auf 90 °C und Einstellen des pH-Wertes auf 9 mit Natriumhydrogencarbonat werden 5 g Platin in Form von Hexachlo- 
roplatin(IV)saure-L6sung (25 Gew.-% Pt) hinzugefugt, die Suspension erneut auf pH 9 eingestellt, mit 6,8 ml Formal- 
30 dehydldsung (37 Gew.-%) reduziert, nach Filtration mit 2000 ml voll entsalztem Wasser gewaschen und bei 80 °C in 
Vakuum 16 h getrocknet. Der so erhaltene Elektrokatalysator weist einen Platingehalt von 20 Gew.-% auf. 

Vergleichsbeispiel 1 

35 [0053] In Analogie zu Beispiel 1 werden 20,0 g Vulcan XC-72 R (bezogen auf Trockengewicht) der Firma Cabot in 
2000 ml voll entsalztem Wasser suspendiert. Die Herstellung des Elektrokatalysators erfolgt in derselben Weise, wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Man erhalt nach Trocknung im Vakuum einen Elektrokatalysator, der einen Platin-Gehalt von 
20 Gew.-% aufweist. 

40 Beispiel 2 

[0054] Zu einer Suspension von 80,4 g RuB B1 (Feuchte 0,5 Gew.-%) in 2000 ml vol I entsalztem Wasser gibt man 
unter Ruhren bei Raumtemperatur eine Losung von 52,7 g Hexachlorop latin (IV) saure (25 Gew.-% Pt) und 48,4 g Rut- 
henium (III) chloridlosung (14 Gew.-% Ru) in 200 ml deionisiertem Wasser. Man erwarmt auf 80 °C und stellt mit 
45 Natronlauge einen pH-Wert von 8,5 ein. Nach Zugabe von 27,2 ml einer Formaldehydlosung (37 Gew.-%) wird abfil- 
triert, mit 2000 ml voll entsalztem Wasser nachgewaschen und der feuchte Fifterkuchen bei 80 °C im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Man erhalt einen Elektrokatalysator, der 13,2 Gew.-% Platin und 6,8 Gew.-% Ruthenium enthalt. 

Vergleichsbeispiel 2 

so 

[0055] In Analogie zu Beispiel 2 wird unter Verwendung von 81,1 g Vulcan XC-72 R (Feuchte 1,39 Gew.-%) als 
Katalysatortrager ein P latin- Rut henium-Katalysator erhalten, der 13,2 Gew.-% Pt und 6,8 Gew.-% Ru enthalt. 
[0056] Die Synthese von Vergleichsbeispiel 2 ist in DE 197 21 437 unter Beispiel 1 beschrieben. 

55 Charakterisierung der Elektrokatarysatoren 

[0057] Zur Bestimmung der Eigenschaften der Elektrokatalysatoren wird zunachst die PartikelgroBe der Edelme- 
tallkristallite mittels Rontgenbeugung (XRD) bestimmt. 
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[0058] 
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PartikelgroBenbestimmung wurde jeweils am (1 10) Reflex des Platins bei 2 Theta 



= 40 ° vorgenommen. 



5 


Katalysator 


PartikelgroBe 
[nm] 


Gitterkonstante 
[nm] 




Belsplel 1 


4,4 


0,392 




Vergtelchsbelsplel 1 


2,3 


0,396 


10 


Beispiel 2 


3,8 


0,394 




Vergleichsbeispiel 2 


1,5 


0,394 



75 [0059] In Analogie zu den Beispielen 1 bis 3 der DE 197 21 437 ist bei dem bimetallischen Pt-Ru -Katalysator keine 
Verschiebung des Platinreflexes Im XRD-Spektrum zu beobachten, der auf elne Legierungsbildung hinwelst. 
[0060] Zusatziich zu den rontgenographischen Messungen werden INS-Spektren (inelastische, inkoharente Neu- 
tronenstreuung) aufgenommen, urn den Wasserstoffanteil und die Bindungszustande des Kohlenstoffs im Katalysator 
zu bestimmen. 

20 [0061] Die dabei angewendete Methode ist vollig analog zu den bei der Charakterisierung der RuBe verwendeten 
Verfahren. Es zeigt sich, daB.die unterschiedlichen Elgenschaften der RuBe Vulcan XC-72 und B1 auch im Katalysator 
deutlich zu erkennen sind. Die auf Probengewicht normierten Spektrenintegrale des INS-Spektrums im ausgewahlten 
Berelch von 750 - 2000 cm' 1 bestatigen dies. Durch den gewahltenlntegrationsberelch wird die Graphitschwingungs- 
bande der Kohlenstoff matrix bei 1 1 0 cm* 1 ausgeblendet. 

25 [0062] Fur den Materialvergleich sind neben der Graph itschwin gun gsbande bei 112 cm" 1 die folgenden Signale 
von Bedeutung: 

• der Bereich von 750 - 1000 cm" 1 (d.h. bis zurscharfen Separation bei 1000 cm' 1 ); er entspricht den "out of plane" 
C-H-Deformationsschwingungsbanden an den Abbruchkanten der Netzebenen dergraphitischen RuBbausteine 

30 

• der Berelch von 1000 - 1250 cm" 1 ; er entspricht den "in plane" C-H-Deformationsschwingungsbanden 

• der Bereich 1250 - 2000 cm" 1 ; er entspricht den C-H-Deformationsschwingungen nicht-konjugierter Bestandteile. 



Spektrenbereich im INS 


750-1000 cm" 1 


1000-1250 cm" 1 


1250-2000 cm' 1 


Bereich A+B+C normiert 
auf Probengewicht 


Bereich 


A 


B 


C 




RuB B1 


107 


99 


241 


32.3 


Katalysator gemaB Beispiel 1 


136 


128 


315 


34.9 


Vulcan XC-72 Furnace-RuB 


69 


63 


176 


21.2 


Katalysator gemaB Ver- 
gleichsbeispiel 1 


105 


105 


264 


22.9 



[0063] Figur 3 zeigt das INS-Spektren des RuBes B1, Figur 4 den gemaB Beispiel 1 hergesteliten erfindungs- 
50 gemaBen Katalysator. Figur 5 zeigt das INS-Spektrum des Vulcan XC-72 Furnace-RuBes, Figur 6 den gemaB Ver- 
gleichsbeispiel l hergesteliten Katalysator. 

[0064] Die Elektrokatalysatoren werden fur die elektrochemische Charakterisierung zu einer Membran-Elektroden- 
Einheit (MEA= membrane electrode assembly) verarbeitet. Der erfindungsgemaBe Elektrokatalysator gemaB Beispiel 
1 sowie der Elektrokatalysator gemaB Vergleichsbeispiel 1 werden als Kathoden-Katalysatoren in Wasserstoff / Luft 
55 und Wasserstoff / Sauerstoffbetrieb charakterisiert. Der erfindungsgemaBe Elektrokatalysator gemaB Beispiel 2 sowie 
der Elektrokatalysator gemaB Vergleichsbeispiel 2 werden als CO-tolerante Anode n-Katalysatoren im Reformat / Sau- 
erstoffbetrieb getestet. 

[0065] Die Kathoden- und An ode n-Katalysatoren werden gemaB Beispiel 1 der ih US 5 861 222 beschriebenen 
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Verfahrens auf eine ionenleitfahige Membran (Nation 115) aufgebracht. Die so beschichtete Membran wird zwischen 
zwei leitfahig hydrophobierte Kohlepapiere (FirmaTORAY, TGC 90) gelegt. Die Belegung der Kathoden- und Anoden- 
selte betragt Jeweils 0,25 mg Platin/cm 2 . Die so erhaltene Membran-Elektroden-Einheit (MEA) wird in einer PEM-Eln- 
. zeizelie (Druckloser Betrieb, Temperatur 80°C) vermessen, wobei eine Stromdichte von 0,4 A/cm 2 eingestellt wind. 
5 [0066] Zur elektrochemischen Testung der Kathoden-Katalysatoren werden beide Seiten der Membran mit einer 
Paste eines unter Beispiel 1 beziehungsweise Vergleichsbeispiel 1 beschriebenen Platinkatalysators beschichtet. 
[0067] Als Brenngas auf der Kathode wird Sauerstoff beziehungsweise Luft, auf der Anode Wasserstoff verwendet. 



w 



Katalysator 


Zell-Leistung bei 400 
mA/cm 2 [mV] 


Zell-Leistung bei 500 
mA/cm 2 [mV] 




o 2 


Luft 


o 2 


Luft 


Beispiel 1 


687 


606 


649 


545 


Vergleichsbeispiel 1 


630 


518 


576 


429 



[0068] Die Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit zur Testung des Anoden-Katalysators erfoigt in volliger 
20 Analogie zu dem fur die KathodenrKatalysatoren beschriebenen Verfahren gemaB US 5 861 222. 

[0069] Dabei wird als Anoden-Katalysator ein nach Beispiel 2 beziehungsweise Vergleichsbeispiel 2 hergestellter 
getragerter Pt-Ru-Katalysator verwendet. Auf der Kathodenseite wird in beiden Membran-Elektrodeneinheiten ein nach 
Vergleichsbeispiel 1 hergestellter Platinkatalysator verwendet. 

[0070] Die Messung erfoigt in einer PEM-Einzelzelle (Druckbetrieb, bei 3 bar Temperatur 75°C), wobei eine Strom- 
25 dichte von 0,5 A/cm 2 eingestellt wird. 

[0071] Die Zellspannung U im Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb gilt als MaB fur die Katalysatoraktivitat. 

[0072] Der Spannungsabfall AU, der nach der Zudosierung von 100 ppm CO zunn Brenngas auftritt, wird als MaB 

fur die CO-Toleranz des Katalysators herangezogen. 

[0073] Folgende Brenngaszusammensetzung im Reformat / 0 2 -Betrieb wird verwendet: 58 Vol.-% H 2 15 Vol.-% 
30 N 2 , 24 Vol.-% C0 2 , 1 00 ppm CO, 3 Vol.-% Luft ( ,, Airbleed ,, ) 



Katalysator 


H2/0 2 -Betrieb: Zell-Lei- 
stung bei 500 mA/cm 2 
[mV] 


Reformat/0 2 - Betrieb: 
Zell- Leistung be] 500 
mA/cm 2 [mV] 


AU CO-induzierter 
Spannungsabfall [mV] 


Beispiel 2 


715 


' 661 


-54 


Vergleichsbeispiel 2 


686 


620 


-66 



[0074] Die Zell-Leistung ist fur die Beispiele 1 und 2 deutlich erhoht gegeniiber den jeweiligen Vergleichsbeispie- 
len. 

45 Patentansp ruche 

1. Elektrokatalysator, enthaltend als Kohlenstofftrager einen RuB mit einem H-Gehatt von > 4000 ppm, und als kata- 
lytisch aktive Komponente Platin oder bibeziehungsweise multimetaliisch dotiertes Oder legiertes Platin. 

so 2. Eiektro katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Platin m'rt Elementen aus der Reihe Ru, Sn, W, 
Mo, Fe, V, Mn, Co, Cr, Ni, Pd, Rh, lr dotiert beziehungsweise legiert ist. 

3. Elektrokatalysator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Atomverhaltnis zwischen Platin und den 
Dotierungs- beziehungsweise Leglerungskomponenten zwischen 9:1 und 1:9 ist. 

55 

4. Elektrokatalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Platin in einer Menge zwischen 5 und 80 Gew.- 
%, relativ zum Gesamtgewicht des Katalysators, vorliegt. 
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5. Verfahren zur Herstellung eines Elektrokatalysators nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zu einer Sus- 
pension eines RuBes mit einem H-Gehalt > 4000 ppm, Ede!metallsalzl6sung und gegebenenfalls SalzlOsungen der 
Dotierungs- beziehungswelse Legierungselemente glelchzeltlg, nacheinander Oder in einem zwelstufigen Verfah- 
ren nach vorheriger Herstellung eines Edelmetallvorkatalysators zugegeben wind, durch Verwendung einer basi- 
schen Verbindung die (Edel-) Metallsalzlosungen hydroiysiert werden und die vollstandige Abscheidung des 
Edelmetalis beziehungsweise deranderen Metalle durch Reduktion mit einem Reduktionsmittel durchgefQhrt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Elektrokatalysators nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB nach naBche- 
mischer Preparation des Elektrokatalysators eine Temperaturbehandlung unter Inertgas Oder reduzierender Atmo- 
sphere bei Temperaturen zwischen 0°C und 1000°C durchgefQhrt wird. 

7. Gasdiffusionselektrode fur die Kathoden- oder Anodenseite einer Membran-Brennstoffzelle, enthaltend eine 
porose Katalysatorschicht auf einem hydrophobierten leitfahigen Substratmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie den Elektrokatalysator nach Anspruch 1 enthalt. 

8. Mit Katalysator beschichtete, protonenleitende Poiymermembran fQr Membran-Brennstoffzellen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die katalytisch aktive Schicht auf der Kathoden- und Anodenseite den Elektrokatalysator nach 
Anspruch 1 enthalt. 

9. Membran-Elektroden-Einheitfur Membran-Brennstoffzellen, die eine protonenleitende Poiymermembran und beid- 
seitig auf Kathoden- und Anodenseite angebrachte Gasd'rffusionselektroden enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kataiysatorschicht auf der Kathoden- und Anodenseite den Elektrokatalysator gemaB Anspruch 1 enthalt. 

10. Membran-Elektroden-Einheitfur Membran-Brennstoffzellen, die eine Poiymermembran und Gasdiffusionselektro- 
den auf der Anoden- und Kathodenseite enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf der Kathoden- und Anoden- 
seite die Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 7 aufweist. v 
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Figur 3: INS Spektrum des Rufies Bl 




Figur 4: INS Spektruni des er f indungsgemafcen Katalysators aus 
Beispiel 1 
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